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Mineralogische undbodenkundlicheCharakterisierung vonEisenhydroxidsedimenten
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Zusammenfassung3
Die Verockerung der Oberflächengewässer inder Lausitz stellt eine Belastung der Land-schaft dar, da Eisenhydroxid in großen Men-gen ausfällt. Wir untersuchen die minera-logische Zusammensetzung und die boden-kundlichen Eigenschaften von Eisenhydroxid-sedimenten (EHS). Neben Feststoffanalysenund Röntgendiffraktrometrie führen wir auchSäulen-, Batch- und Scherversuche durch.Der Goethitanteil reicht bis zu 90%. In einemBatch-Versuch zeigen wir, dass bei neutralempH-Wert nach Kalkzugabe die Schwermetallefest gebunden werden und Sulfat freigesetztwird. Die Varianten ohne Kalk zeigen gegentei-lige Ergebnisse. In der Langzeituntersuchungmit Säulen beobachten wir anaerobe Verhält-nisse nach 4 Monaten. Es setzt eine mikrobiel-le Eisenreduktion ein, die zu einem rapiden An-stieg der Sulfat- und Eisen-II-Konzentrationen
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und einer Absenkung des pH-Wertes im Was-ser führt. Außerdem gleicht ein EHS einerseitseinem weitgestuften Boden, andererseits ister ausgeprägt plastisch. Trotz gegensätzlicherErgebnisse zeigt der EHS einen hohen Scher-widerstand. Wir schlussfolgern, dass der EHSbei neutralem pH-Wert und unter aeroben Be-dingungen keine umweltgefährdenden Stoffeabgibt und zudem als geotechnisch sicher ein-gestuft werden kann. Damit ist der EHS unterden angegebenen Bedingungen für den Ein-satz in der bergbaulichen Rekultiverung geeig-net.
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Einleitung
Der jahrzehntelange Braunkohlenbergbau inder Lausitz hat dazu geführt, dass Gesteins-schichten mit Eisendisulfid-Mineralen an dieOberfläche gebracht wurden bzw. nicht mehrmit Grundwasser gesättigt waren. Die mit Luft-sauerstoff und Wasser in Kontakt gekomme-nen Minerale Pyrit und Markasit verwitterten,was zur Bildung von Schwefelsäure und zurFreisetzung von gelöstem Eisen-II innerhalbder Abraumkippen geführt hat. Mit dem Sicker-wasser werden Sulfat und Eisen-II verlagertund treten schließlich in den Grundwasserkör-per ein, der dadurch stark versauert. Erreichtdas saure Grundwasser die zahlreichen Fließeund Gräben, oxidiert Eisen-II zu Eisen-III undfällt als Eisenhydroxid in großen Mengen aus.Über die Zeit akkumuliert Eisenhydroxid zu-sammen mit organischem Material und ande-renmineralischen Bestandteilen imGewässer-bett, was den Abfluss stark einschränkt (sie-he Abb. 1). Zudem beeinträchtigen die Abla-gerungen die Mikroorganismen und die Ma-krophyten im Gewässer. Die beschriebenenVerwitterungs-, Lösungs-, Verlagerungs- undAusfällungsprozesse laufen noch immer in derLandschaft ab, ohne dass ein Ende abseh-bar ist. Aufgrund der Gewässerunterhaltungwird das Sediment entfernt und zum Trocknenam Gewässerrand abgelegt. Bislang fehlt ein
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Abbildung 1: Reudener Hauptgraben bei Bol-schwitz; Eisenhydroxid bedecktdas Gewässerbett und bildeteinen Eisen-Überzug über diePflanzen.
nachhaltiger Umgang mit den Eisenhydroxid-sedimenten. Wenig ist darüber bekannt, wiedie Eisenhydroxidsedimente stofflich zusam-mengesetzt sind und mit welchen geochemi-schen Prozessen bei einer Verwendung zurechnen ist. Daher wird es aufbereitet undkostenintensiv deponiert. In unserem Beitraguntersuchen wir die mineralogische Zusam-mensetzung und die bodenkundlichen sowiebodenphysikalischen und -mechanischen Ei-genschaften von drei Eisenhydroxidsedimen-ten und leiten daraus ab, ob von den Sedi-menten eine Umweltgefahr ausgeht und ob ih-re Anwendung in der bergbaulichen Rekultivie-rung möglich ist. Die Untersuchungserbnisseeines Eisenhydroxidsediments stellen wir aus-führlich in diesem Beitrag dar.
Material und Methoden
Untersuchungsgebiet
Für die Untersuchungen haben wir im Dezem-ber 2016 Proben von drei Eisenhydroxidse-dimenten an zufällig ausgewählten Fließen inder Niederlausitz entnommen. Bewuchs, Was-sergehalt und Deposition deuteten darauf hin,dass die Sedimente zu unterschiedlichen Zeit-punkten am Gewässerrand abgelegt wurden.Das Eisenhydroxidsediment 1 (EHS 1) stammtaus dem Floßgraben nördlich von Plessa, derals Verbindungsgraben zwischen einer Kettevon Tagebauseen und der Schwarzen Elsterdient und durch einen Kiefernforst führt. Das
abgelagerte Sediment war bereits spärlich be-wachsen und mit Laub bedeckt. Das zweite Ei-senhydroxidsediment (EHS 2) wurde aus demEichower Fließ bei Eichow kurz vor der Pro-benahme entnommen und war nicht bewach-sen. Auf der Höhe der Entnahmestelle verläuftdas Fließ zwischen einer Grünlandfläche undder Siedlung. Ein üppiger Bewuchs mit krauti-gen Pflanzen auf dem aufgehäuften Eisenhy-droxidsediment 3 (EHS 3) aus demGreifenhai-ner Fließ deutete darauf hin, dass die Gewäs-serberäumung bereits länger zurückliegt. DasFließ wird bei der Entnahmestelle von Laub-bäumen gesäumt, während die Ortschaft Krie-schow nur wenige Meter entfernt ist.
Analyseprogramm
Das Analyseprogramm enthielt eine ausführ-liche Feststoffanalyse mittels Königswasser-Aufschluss und eine Eluatanalyse. Außerdemwurden die bodenphysikalischen Eigenschaf-ten Fließgrenze, Proctordichte und Korngrö-ßenzusammensetzung im Labor ermittelt. Diebodenmechanische Eigenschaft der Scherfes-tigkeit wurde mit Hilfe des Rahmenscherver-suchs bestimmt. Die Mineralbestimmung er-folgte über die Röntgendiffraktometrie.
Säulenversuch
Um Rückschlüsse auf geochemische Prozes-se ziehen zu können, führten wir Säulenversu-che durch. Dazu füllten wir jeweils eine Säulemit einem EHS und ließen Regenwasser übereinen Zeitraum von 3 Monaten durch die Säuleperkolieren. Die Wasserentnahme für die Ana-lysen erfolgte am Säulenfuß im Abstand von2 Wochen. Der Versuch wurde einmal wieder-holt. Ein EHS wurde in einem Langzeitversuchüber 7 Monate beprobt.
Batchversuch
Aufgrund der bereits bekannten Eigenschaf-ten der EHS Stoffe zu binden, führten wireinen Batchversuch mit verschiedenen Varian-ten durch. Von jedem EHS befüllten wir vierPVC-Flaschen (insgesamt 12). Jeweils zwei
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Tabelle 1: Prozentuale Anteile von einzelnenMineralen am gesamten Mineralbe-stand der Eisenhydroxidsedimente.
Minerale EHS 1 EHS 2 EHS 3
Quarz 10 25 95
Plagioklas 0 0 2
Gips 0 0 3
Goethit 90 50 Spuren
amorphes Eisen 0 25 0
Flaschen konditionierten wir mit Calciumkar-bonat und in jeweils zwei Flaschen wurde Luftgegen Argon ausgetauscht, um anaerobe Be-dingungen zu simulieren. Damit ergaben sichfür jeden EHS vier verschiedene Kombinatio-nen. Anschließend wurden die Flaschen 24Stunden geschüttelt, danach filtriert und eineumfangreiche Eluatanalyse durchgeführt. DerVersuch wurde einmal wiederholt.
Ergebnisse
Mineralbestimmung
Die mineralogische Zusammensetzung derdrei Eisenhydroxidsedimente wurde mittelsRöntgendiffraktometrie bestimmt. Aus Tabel-le 1 wird deutlich, dass sich die Mineralzu-sammensetzungen der EHS hinsichtlich desAuftretens und des prozentualen Anteils starkvoneinander unterscheiden. Trotz der auffäl-lig roten Farbe, die alle drei EHS aufweisen,kann eigentlich nur bei den ersten beiden Se-dimenten von echten Eisenhydroxidsedimen-ten gesprochen werden, da EHS 3 nur Spurenvon Goethit enthält. Doch auch zwischen denersten beiden Sedimenten besteht ein Unter-schied. EHS 2 enthält 25 % amorphes Eisen,was im EHS 1 nicht oder nicht mehr vorhan-den ist. Möglicherweise ist der Alterungspro-zess unterschiedlich weit voran geschritten.
Feststoffanalyse
Die Stoffgehalte der vier ausgewählten Ele-mente in Tab. 2 zeigen ebenfalls große Unter-
Tabelle 2: Ausgewählte Ergebnisse derFeststoffanalyse.
Elemente[g/kg TS] EHS 1 EHS 2 EHS 3
Calcium 0,26 16,3 2,5
Eisen 378 330 83
Phosphor 0,1 2,5 0,9
Zink 0,05 0,1 0,07
schiede, wie schon im Mineralbestand. Eisenliegt hauptsächlich als Mineral vor, währenddie anderen Elemente an der Goethitoberflä-che gebunden sind. Die Elementgehalte las-sen vermuten, dass die Landnutzung im Ein-zugsgebiet der einzelnen Fließe die Höhe derStoffgehalte mit bestimmt. Besonders deutlichzeigen das die Phosphorgehalte im EHS 2.Möglicherweise stammt der Phosphor aus derDüngung der landwirtschaftlichen Nutzflächein direkter Nachbarschaft und wird über dasSicker- und Grundwasser in das Fließ ein-getragen, wo es an das Sediment gebundenwird. Im Vergleich dazu konnten im EHS 1nur geringe Mengen Phosphor nachgewiesenwerden. Der Graben, aus dem das Sedimentstammt, befindet sich direkt im Kiefernwald.Ein Phosphoreintrag über Düngung ist dort un-wahrscheinlich. Die Adsorption von Phosphatan Goethit über einen binuklearen Oberflä-chenkomplex ist bereits lange bekannt (Parfitt& Atkinson, 1976). Die Besonderheit der Ge-wässer im Untersuchungsgebiet besteht in ih-ren hohen Sulfatkonzentrationen und den sehrniedrigen pH-Werten. Daher ist das Konkur-renzverhalten zwischen Sulfat und Phosphatbei der Adsorption an Goethit zu berücksichti-gen. Bei hoher Sulfatkonzentration im Gewäs-ser adsorbiert Phosphat in großen Mengen anden EHS 2. Denn liegen beide Anionen ge-meinsam vor, wirkt Phosphat deutlich stärkerauf die Sulfatadsorption an der Goethitoberflä-che als umgekehrt. Phosphat hat eine höhe-re Affinität zur Adsorption an Goethit als Sulfat(Geelhoed et al., 1997). Auch Schwermetallewie Blei, Kupfer, Cadmium und Zink werdenan Goethit gebunden. Dabei bilden die zwei-wertigen Kationen zusammen mit Sulfat einendreiteiligen Oberflächenkomplex an der Mine-raloberfläche, was die Adsorption der Kationen
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deutlich erhöht (Ali & Dzombak, 1996; Swed-lund et al., 2009). Der Gehalt der Schwerme-talle ist einerseits von der Konzentration im zu-strömendenWasser und andererseits vom pH-Wert des Wassers abhängig. Außerdem ad-sorbieren die Schwermetalle mit unterschied-licher Affinität an Goethit (Forbes et al., 1976).Bei niedrigem pH-Wert adsorbieren an Eisen-hydroxid weniger Schwermetalle als in Gewäs-sern mit neutralem pH-Wert (Bruemmer et al.,1988). Auch im pH-Wert unterscheiden sichdie drei EHS voneinander (siehe Tab. 3).
Bodenkundliche, bodenphysikalische undbodenmechanische Untersuchungen
Trotz gleichen Aussehens der drei Eisenhy-droxidsedimente werden anhand der Angabenin Tabelle 3 die großen Unterschiede deutlich.Besonders auffällig ist der hohe Wassergehaltvon EHS 2, was auf den Anteil amorphen Ei-sens (siehe Tabelle 1) zurückzuführen ist. Die-ses Sediment wurde erst kurz vor der Unter-suchung aus dem Gewässer entfernt. Somitwar der Alterungsprozess des Eisenhydroxidsbzw. die Dehydratation und die Kristallisati-on noch nicht soweit vorangeschritten, wie beiEHS 1 (Cornell et al., 1989). Auffällig sind zu-dem die niedrigen pH-Werte, was im Unter-suchungsgebiet nicht ungewöhnlich ist. Nebenden oben genannten Bodeneigenschaften sindaus geotechnischer Sicht einige bodenphysi-kalische und bodenmechanische Eigenschaf-ten der Eisenhydroxidsedimente von Bedeu-tung. Der EHS 1 kann als ausgeprägt plastischeingestuft werden, was die Untersuchungser-gebnisse sowohl der Fließgrenze von 0,71 alsauch der Proctordichte von 1,47 g/cm3 bei 32%Wassergehalt zeigen. Obwohl die Siebkurvedes EHS 1 eher einen weitgestuften Boden be-schreibt, entspricht die genannte Proctordichteeher einem gleichkörnigen Boden. Ungeachtetdieses Widerspruchs zeigt der Rahmenscher-versuch die geotechnische Stabilität des Sedi-ments bei einem Reibungswinkel von 35° undeiner Auflast von 77 kN/m2. Im Vergleich da-zu liegt die gesetzliche Anforderung für geo-technisch sichere Hänge bei 50 kN/m2 (DepV).Auch diese Ergebnisse sind ein Ausdruck fürdie besonderen Eigenschaften von Eisenhy-droxidsedimenten und des darin enthaltenen
Tabelle 3: Ergebnisse aus der bodenkund-lichen Untersuchung für dreiEisenhydroxidsedimente.
EHS 1 EHS 2 EHS 3
Bodenart Slu Lu Sl2
Tonanteil [%] 12 > 17 7
Organik [%] 2,7 9,9 3,1
Wassergehalt [%] 38,9 66,6 34,6
pH 2,7 6,3 3,5
TRD [g/cm3] 0,72 0,44 0,72
dF [g/cm3] 3,1 2,4 2,6
hohen Goethitanteils.
Säulenversuch
In Abb. 2 ist der zeitliche Verlauf der Eisen-II- Sulfat- und Nitratkonzentrationen im Säu-lenversuch mit EHS 1 dargestellt. Die dunklenLinien zeigen die Ergebnisse für den Langzeit-versuch, die hellen Linien die KonzentrationenderWiederholung. Im Zeitraum der jeweils ers-ten 6 Beprobungstermine nahmen die Sulfat-konzentrationen in beiden Durchläufen ab. DieNitratkonzentrationen verhielten sich stattdes-sen gegenläufig. Die Eisen-II-Konzentrationenlagen bei allen Wasseranalysen unterhalb derBestimmungsgrenze und der pH-Wert nahe-zu im neutralen Bereich. Die Beprobung wur-de nur für die Säule im Langzeitversuch fortge-setzt. Der bisherige Trend setzte sich im 7. Be-probungstermin noch fort. Daran schloss sichein rapider Anstieg der Sulfat- und Eisen-II-Konzentrationen an. Da weniger Wasser amSäulenfuß entnommen als hinzugegeben wur-de, hat sich nach ca. 14 Wochen ein anaero-bes Milieu in der Säule eingestellt. Der Kon-zentrationsanstieg ist darauf zurück zu füh-ren, dass durch die Anaerobie eine mikrobiel-le Eisenreduktion stattgefunden hat und dasKristallgitter von Goethit aufgebrochen wur-de (Ottow, 2011). Somit wurden neben Eisenauch die am Goethit gebundenen Stoffe, wieAluminium, Arsen, Magnesium, Mangan, Ni-ckel und Zink in großen Mengen freigesetzt.Gleichzeitig beobachteten wir einen Rückgangdes pH-Wertes.
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Abbildung 2: Stoffkonzentrationen aus dem Säulenversuch mit EHS 1. LZ - Langzeitbetrachtung;
Wh - Wiederholung
Batchversuch
Die Ergebnisse des Batchversuchs für das Ei-senhydroxidsediment 1 sind in Abb. 3 darge-stellt. Das Eluat dieses Sediments enthält beiniedrigem pH-Wert von 3 hohe Konzentratio-nen von Aluminium, Mangan, Nickel und Zink.Das zeigen die ersten beiden Säulengruppen.Im Vergleich dazu werden die genannten Ka-tionen bei pH-Wert > 6 fest an den Goethitgebunden. Statt dessen werden Calcium undSulfat an das Eluat abgegeben, was die beidenRahmen auf der rechten Seite der Abbildungverdeutlichen. Grund dafür ist die Oberflächen-ladung des Goethits. Bei niedrigem pH-Wert istdie Oberfläche positiv, bei neutralem pH-Wertnegativ geladen. Die Bindung folgt dabei demPrinzip der elektrochemischen Doppelschichtnach Stern (1924). Sulfat bindet sich bei nied-rigem pH-Wert als innerer Schichtenkomplexan Goethit, bei pH > 6 erfolgt die weniger sta-bile Adsorption als äußerer Schichtenkomplex(Wijnja & Schulthess, 2000; Rahnemaie et al.,2006), was ebenso auch zu einer Sulfatfrei-setzung führen kann. Andere Ionen wie Arsen,Chrom und Phosphor konnten bei keiner Vari-ante im Eluat nachgewiesen werden. Die Stoff-konzentrationen der Varianten mit Argon un-terschieden sich nicht von denen der Variantemit Luft. Da auch kein Eisen-II im Wasser ge-löst war, hatten sich offenbar keine anaerobenVerhältnisse eingestellt.
Schlussfolgerung
Eisenhydroxidsedimente sind trotz ähnlichenAussehens in ihren Eigenschaften sehr ver-schieden. Die Mineralzusammensetzung ei-nes Eisenhydroxidsediments gibt Auskunftüber den Entwicklungsstatus und die zu erwar-tenden Eigenschaften. Dabei ist hauptsäch-lich der Goethitanteil von Bedeutung, da dasMineral über eine hohe Adsorptionskapazitätverfügt. Dies wiederum ist für die Bewertungeiner möglichen Gefährdung durch Schwer-metalle im EHS von großer Relevanz. DieFeststoffanalysen zeigen zwar hohe Schwer-metallkonzentrationen, jedoch ist ihre Mobili-sierung bei neutralem pH-Wert aufgrund derstarken Bindung an Goethit ausgeschlossen.Dies zeigen auch die Ergebnisse des Batch-Versuchs. Dass die oben beschriebenen Pro-zesse unter anaeroben Bedingungen ablaufenkönnen und dabei unerwünscht große Stoff-mengen freisetzten werden, ist zu berücksich-tigen, wenn eine nachhaltige Lösung beimUm-gang mit EHS diskutiert wird. Wir empfehlendaher, beim Einsatz von EHS in der bergbau-lichen Rekultivierung, die Zusammensetzungeines EHS zu prüfen, das Sediment bei Bedarfzu konditionieren und anaerobe Bedingungenzu vermeiden. Jedoch gibt es weiteren For-schungsbedarf zu Prozessen und Auswirkun-gen, nachdem der EHS zur Rekultivierung ein-gesetzt wurde.
5
Abbildung 3: Batchversuch mit EHS 1: Varianten mit und ohne Kalkzugabe.
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